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D^200SDB 

Verfahren zur Bcrstellmig von Polymerisaten unter Verwendung von. konju- 
gierten Dicnen niud vmylaromatisclien Verbindungen, nach diesem Verfabren 
bergestellte Polymerisate and deren Venvendiuig. 

Die Erfindimg betiijft ein Verfahrea zur Herstelluug von PolymerisaEen unlet Ver- 
wencJung von konjugierten Dienen und vinylaromatiscteen Verbuiiiimgen durcb ani- 
onischfi Polymerisation in Gegenwart eines Katalyaatora, eines Cokatalysators and 
elnes Randomisieiers, nach diesem Verfahren hergestellte Polymerisate und deren 
Verwenduag, 



Fahrzengreifen geliBren zu den am melsten beansprachten Teiien eines Fahrzeuges- 
Mil eincr Aiifstanijsflfiche, die pro Reifen nur etwa PostJcaxtengcaBB erreicbt, ob- 
• liegt ihnen die Aiifgabe itomer grOBere Motorkrafte in Bewegun.j umzusetzen, bei 
'scOmellen Kurveniahrten die Bodenhaftuag zu gewAhrleisten unJ aucb auf regen- 
15 nasser Fabxbabn kurze Biremswege zu erreicben. 

Pass Fahrzeugreifea mit den stilndig steigenden Anforderungen bezttgUch Sicher- 
beit, Umweltschurz und Wbtschaftllcbkeit Scbritt balten. wird insbesondere da- 
durch erscUwertj dass sicb die gewttnscbten Eigenijcbaften oft widersprecben, So 

20 tragt ein verminderter RoUwiderstand zwar zur Verringenwig des Benzinverbraucbs 
bei, es verschlecblert sicb i.d.R- aber die Nassbaftuag und datuit die Sicherheit Die 
EntwicWung von Reifen mit perfektioniertera EigenscbaftsprofJl stellt elne kom- 
plexe Optiinieruni5saufgabe dar, bei der sicb der ReifeabersteUer im Spannungfifeld 
des „inaftischen Dreiecks". aus RoUwiderstand, Abriebwiderfitand und 

25 . Nassrutscbfestigkisitbewegt. 

Die erfolgieicbe Entwicklung von Reifen mit geringem RoUwiderstand bei nabezu 
UDverandeitem Nnssrutsdi- und Abriebwiderstand basiert deizeit auf dem optima- 
len Zusammeaspiel von neuaitigen L5&ung9-SBR (SBR = Styjol Butadien Kau- 
3 0 tachuk) UDd dem j^leichzeitigen Binsatz von Kieselsaure als Pmh.toft Die Folge 1st 
ein erbeblicb venoilnderter RoUwiderstand bei gleichzeitig verbessertcr Nasshaf- 
tung und vieitgeb^md gleicbbleibeiiden Abriebseigenschaften, Hlfjrdurcb ist es mog- 
Ucb den Kiraftstof fverbrauch um bis zu fUnf Prozenl zu verringera. 

3 5 piese Erkijnntnisse und die Entwicklung marktreifer KautscbiJc Losungs-SBR - 
Typen hat beroitfi home zu einem Anwachsea des Marktvolun;ens von X-Qsuags- 
SBR gegenftber dem klassiscben Bmulsions-SBR gefOhrt, der sicb fUr die Zukunft 
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fortsetzen wi?d. ELn wesentlicber Gnmd flu: dlcse Batwicklung liegt in der bSheren 
Flexibilitai des Losungs- gegeniib&r dem Bmulslonsprozess Im Hmblick auf die 
Viariation der Miktostruktur der KauUchukmolekQle. 

5 Bei der Emulsion spolymerisation ist die MikrostnOciur des Reifsnpolymers wenig 
steuejrbar. l5o kami die yor allem fOr die Reifentechnologie so wichtige Glafitempe- 
ratur (Tg) der Kaatschukmolekfile nur durcb den Styrolanteil ioi Polymermolekul 
geregelt wotden. 

10 Hingegen Uegon ijie Verhaltoisse beim LQsungs-SBR bei dej Initiierung mit Li- 
thium-KaUilysatoien wesentlich giinstiger. Die MolekuJargewiclite sind in weiten 
Bereichen variierliar und auch der an sich streng liiieare Aufbau der Molekule mit 
enger Molokulargcwichtsverteilung l&sst sich durcb Zugabe von y^.B. Divinylbexwol 
(DVB) bis bin zu einer dem Emulsions-SBR Shnlichen Cbarakteristik verscbieben. 

15 ZusStzlich hat man die MSgUcbkeit, die Olastemperatiir nicbt nur durcb die einge- 
baule Styrt^lmenge, sondem auch durch Einflussnafame auf den Binbau. der Dien- 
moxKimere, der ziir VerSndenmg des Vinylgebaltefi im Polymerc^n filbrt, zu verSn* 
dem. 

20 Die weltrelcbendo Steuerung der Mikrostruktur durcb Zusatz pi3larer Substanzen. 
sogenannt(sr Mikrostrukturregler bzw, Ccikatalysatoren, bei der anionischen Poly- 
merisation fObrt daber zu der Erscbliefiung einer FttUe neuer Kat tscbukmolekiUe. 

Durcb die Polarisierung konjugierter Diene steben yerscbiedene ReaktiouBzentren 
2S fur den Eijibau des Diens in das Polymer zur Verfugung. Beini Butadien ist sowohl 
ein 1,4- al» auch uuf ein 1»2-Einbau moglicb. Isopren bietet darttber blnaus die 3,4- 
Altf^ativt^. Das liCettenwacbstum liber die Addition in 1,4-StelUng fObrt zu }inea- 
rem Polym^ren^ iK'Shrend das Wacbstum fiber die Addition in 1,2- bzw. 3.4-SteUung 
Vinyl- bzv/. Isopropenylsubstituenten entlang der PoIymerisatior.akette erzeugt. 

30 • 

, Obne Zugabe des Mikrostruktmreglers entstebetx bei Einbau der konjugierten 
Dienmonomere Jewells Polymere mit ttberwiegend cis-la'l- und trnns-1,4- 
Mikrostrukturen und deutlicb b5berer Glastemperatur. Wird die Polymerisation des 
Butadiens mit ButylUtbium in Qegenwart eines geelgneten Mikrostrukturreglers 
35 ausgeftthrt, der in der Regel als l-ewis-Base wirkt, dann tritt uine ErbObung des 
ViTiylgmppengBbUles Uber den normalen Wcrt^on 10% liinaue Je naoh Arc 
und Meng3 der Lewis-Base liegt der Vinylgehalt zwiscben 10 u:id grfifier 80%. Da 
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die Regelwirlcimg der Mikxostmkturregler stark von der Polymerisationstemperatur 
abbSngig i&U k&mtsn durch Temperatursteuenmg sehr unterscbiecllicbe LOsungspo- 
lymexisate bergestsllt werden. 

5 In der Vergangenbeit sind eine Reihe von Verfahren zur Herstemmg von Polymerl- 
saten auf Basis koajugierter Diene entwickelt worden, nach denen uuterschiedliche 
polare Substanzeu, die oft auch als .Cokalalysatoren bezeichnet werden, als 
Mikrostukturregler eingesetet weideni 

10 Gnmdsatzlicb werden an einen geeigneten Mikrostroktmregler urofangreichB Aa- 
forderungea gestellt, wobei je nich den spezifischon Bedingnngen der jeweiligen 
Polyraerisationsanlage die Scbwerpunkte in den Anfordenmgen unterschiedlich 
gewichtet sein korpien: 

ppie Reg£;lwirlc«ng auch bei boben Temperaturen pnd noglicbat geringer 
15* Konssenttation, * 

- St€»4gerun;g dorPolymerisaUonsgescbwindigkeit. 
vollstandiger Monomerumsatz. 

guce Stab:.litat. d.h, Icein Abbruch der lebenden Keti:enei)dent tosbesondete 
. auch bei li5beren Tenipexaturen, 
■ auureicheude Randomisierwirkung, d-h. scatistiscber Kinbau der .unter- 
schiedlichen Monomere bzw, unterschiedlich eingebattte;i Monomerelnhei- 
teru 

vollstandlge Abtrennbarkett des Mikrostruktunreglers vora Polymerisati- 
onsJOsungsmittel, 



25 




30 



Der Einsau von grofieh Mengen an Cokatalysator aowie eine unzweicbende Mikro- 
stnikturregelungswbrkung bat unmittelbare Auswirkungen auf die Wirtschaftlich- 
keit eines l^Toduklionsverfabrens. Daber sollte die gewiinscbte ^'irkung bereits mlt 
einem Molyerhatais Cokatalysator/Kataly&ator kleiner 10:1 erreichbaj: sein. 



Zur Verbesseruni. des Verarbeitungsverbaltens der LOsungSkauischuke helm Rei- 
fenhersteller ist eii vielfaob Oblich verzweigte Kaut&chuke einzuaetzen. Eine beson- 
dera bevorzugte Variante der Polymerisationstecbnik bestebt darm. nach Abscbluss 
der Polymerisation die lebenden Polymerenden mit Hilfe einea Kupplungmlttels 
35 zu stemfoimigen Polymeren umzusetzen, d-h, mittels Divinylbenzol pder z.B. SiCU 
eine Kupplimg za stetnfSrmigeD Blockcopolymeren zu erzlelen. i^azu muss der 
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MUcrostruliturregler gegenttber dem „lebenden Ketl^aende" bei Ixohea Temperatu- 
ren weitgehejid inert sein und die lebenden Enden nlcht abbrechen. 

Bei der tei:bmschen Produktion von LQsung$-SBR weiden bto^g Koblenwasser- 
5 stoffe. wie Hexan oder Cydohescan als LOsimgsmlttel eiugesetrt. Damit das LS- 
sungsmittel fur eine wirtschaftUche Produkticm Im Krels gefalren werden kann, 
muss die vollstaudige Abtreniibarkeit des Cokatalyfiators vom Utaungsmittel gege- 
ben sein. 

10 Im Stand der Teclinik sind eine Vielzahl von Mikrostrukturreglem beschiieben, die 
sicb im wesentlichen in zwei Gruppea einteilen lassen 

a. ) anaiaische Verbindimgen und 

b. ) etbi^rgroppenbaltige Verbindimgen. 

xs Oangige Vertreter aus der Gruppe der aminischen Verbindungejs 8ind: Trimetbyla- 
min, Triethylamii^ N.N,N\N'-TetramethyletbylendiamJn, N-Methylmorpholin. N- 
E^ylmorpbolin uad N-Pbenylmorpholin. 

Typisohe Vertretsr ethergruppenbaltiger Lewis-Basen sind: Edethylether* Di-n- 
20 propylether, DUsopropylether, Di-n-butylether. Tetrahydrofura;.!, Dioxane, Etby- 
lenglykoldbnethylether, Bibylenglykoldiethylether, DieAylenglykoldimetbyleiber, 
Dietbylenglykoldimethyletber, Triethylenglykolditnetbylether eto, . 

Aminischej Verbi;adungen baben oft den Nachteil in imgOnstiger Weise die Stabl- 
25 baftung ini Reifeii zu beeinflussea. Weiterer Nachceil ist, dasa von diesen oftinals 
eine Qeruchsbel&itigung ausgebt. 

Alipbatiscbe Dialkyletbei wie z.B. Diethyletber und cycl^scbc: Ether wie Tetra- 
bydrofuran (THF') entfalten oft keine ausreicbends. MIkrostniktuxregelung (vgl. 
30 T.A. Antkowiak et aJ. J. of Polymer Science Part A-1, VoJ 10, S. 1319 bis 1334 
(1 972), Boi der anionischen Polymerisation von B utadien mit Emtyllitbixun in Qe- 
genwart ernes so||ar 85-fachen tJberschussea an THF erblllt maa eln Polybutadien 
mit lediglich 49 }^ol% einer 1»2-Struktureinheit. Der Einsatz einer so gco&m Men- 
ge Cokatalysator iat aus Qkonomischen Geaichtspunkten nicht alizeptabel, 



35 



Ediylenglykoldinietbylether z^eigi itd Gegensatz dazu eine deutlich hoUere Rcgcl- 
wirkung liei geiinger Einaat^konzentration* Dieseir Mikrostrulclurregler ist jedoch 
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mlt anderen Nachi«ilea behaftet. Zum eiaen ist er von Hexaa nicht ausreichend gut 
ablrennbar Zum imdereu betrftgt die Kupplongsausbeute 0 %. Ea ist dayon ausau- 
gehen, dass die baidea liHrigen im .Stand der Technilc genanntctt Veweter dieser 
Verbindun»8klass5, namUch EthyUnglykoldiethyletJier und BOiylenglykoldibuty- ' 
S . . ; letfaer, obijen Anforderungen in dw Summe ebenfalls nicbt aisreichend gerecht 
werden. 

Bine Klasse von Mikroptrukturreglern, die dem znvor definierten Anforderungspro- 
fil bislang am nachsteh kommt. ist in der BP 03P4S89-B1 beschrieben. Gegenstand 
10 desEuropiischenPaienteisisieinVerfabTenznrHersrellungvonLesungs-SBRund 
Lasungs-KIBR (Isiopren Styrol Butadien Kautschuk) imter Vetwendung von un- 

, symnietrisuhen Dialkylethem wie EthylenglykoWfiit-butylether als Colcataly^^ 
ren. . . • 

IS Dennoch ist aucb diesei Mikroatrulcturregler mit einem Nachtcil behaftet, insbe- 
sondere vor dem liintergiund aktueller Neuentwicklungen auf dem Qebiet der Rei- 
fenkautschuke. GsgenwSrtig werden insbesondere bei det Anwcndung im Berelck 
der Hocshleistimgsroifen L6sungs-SBR-Typen verwendet, die einisn hohen Anteil an 
Styrol aufiveisen. Wahrend die Styrolgebalte bei den Ublichen Lcsungs-SBR-Typen 

20 . bei ca. 2S Gew,% im Polymer Uegen. weisen die Jhoch-Styrol-Typen" Qehalte von 
30 bis 60 Gew.% auf. Durch die Erhahnng des Styrolgdialtes (ii.h. bei konstanter 
Glasttbergimgstemperatur Tg) werden die gumroielftsUschen Eigansdhaften signifi- 
kant beeinflusst. LSsurgs-SBR-Typen mit hdheren StyroIgeJialtsn zeigen Vorteile 
im Reifen, insbesondere. bei Eigenschaften vfrie: Handling - IZurvensicheiheit - 

25 StraBenhal'tung. 

Bei der Hsrsftellung von hoch styrolhaltigen Kantechuktypen s'^llt die Randomi- 
sierwirlcnng des lleglers ein wichtigea Eigenschafcakriterliim d.». Dies beinhaltet 
die Verhindenmg der Blockbildung Insbeaondare der BHdung von Styrolblficken, 

Die in der EP 0304589-Bl beschriebenen Mikrostrukturregler ennflglichen bei kon- 
tinuierlicher Copalyroerisation von Butadien/Styrol den statisUncben Styroleinbau 
bis zu ca. 15 bis 20 ohne Blockbildung. Eine noch stSTkere Randomisier- 

wirkung bei hOhea-en Styrol-Einsatzkonzentrationeh kann durcb ZusStze von ober- 
flSchenaktlven Viirbindnngen eireicht werden, wie In o.g. Schrif: beschrieben wird. 
Bei Styrolgebalten von z.B. 30 bis 60 Gew.% erfordert dies jecioch zum Teii sehr 
bohe Einsatzkonssentrationen an oberflSehenaktiven Mitteln, was zudem negative 
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Aufiwirkmigen auF das gesamte Eigenschaftsprofil des Kautschuks hat. AuBerdem 
wird die se^parate Dosienmg einer weiteren Cokatalysatot-Kojnponente. im folgen- 
den Randcimlsleror geoaimt. erforderUcb, was je uach Anlagerikoiifigiiration sot 
ProbleTTien fuhren kaim. 

Bine wdei'e Maglichlceit zur Erzielung einer ausreichenden Rflndomlslerwidcmig 
bei hohen Styrolijehalten bestehc darin,, zusateUch. zum Mikroistrukturregler eine 
. spezifiscihfii Herstcdlweise zu wahlen. dcrart, dass dift reaktionsffihigere Komponente 
(Z.B. Butadien bc>i Styrol-Butadien-rCopolymeren) ntididbsiert wird. Bine solclie 
VoTgehensweise erhoht jedoch die Komplexitat der Herstellung iwd fUhrt meistens 
zu erhfihtea Verv^'eUzeiten, wodurcb die Okoaoml© des Gesamtn^crfabrens aegativ 
beeinflussi wird, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Vaffagung zu stellen, 
15 dass die gunamiten Nachtelle nicht aufwelst und insbesondere die Herstellung von 
hQchstyrolUaltigeji, vinylgeregelten Kautschuken mit ausreichender Randomisie- 
rung der Mojiomere gewahrleistet. 

Die vorllegende ISrfindung stellt uberraschcnd ein Verfahren zvj Verfttgung, dass 
20 die voraii «esclUI<lerteii Aufgaben vorteUhaft W$t. Das erIindungs.gemaBe Verfahren 
besteht daiin, dass man iii emem inerten Reaktionsmedium durcb anipnische Poly- 
merisation iini5et:2t' 

- konjungiette Diene und vinylaromatische Verbindungen in Qegenwart von 
' zunjindest ciner lithiumorganischen Verbindung (Katalysutor). 
2S - zuniindest einem Dialkyletber (CokataJysator) der Formel 

R*-0-CH2'CH(R^)-0-R2 



worin 

k3 



R ftir Wasserstoff oder eine Metliyl- oder Ethylgruppe steht tmd 

und R- unabbangig voneiTiander tiiv Alkylreste mit einer unterschiedli- 
30 chea Zahl von C-Atomen steht, ausgewahlt au9 d^jr Gruppe Methyl-, 

Ethyl-, n- und iao-Propyl sowie n-, iso-, selc- und tert.-BtttyJ und die 
Surome der C-Atome in beiden Alkylresten und R^ 5 bis 7, vor- 
zugsweise 5 oder 6. betrHgt, imd 
zumindest einer alkaliorganischen Verbindung (Randotaisierer), vorzugs- 
^5 wexse einem AlkalimetallaJkoholat dessen eine Alkoholatgruppe einen ge- 

sStligten Kohlenwasserstdffrest mit I bis 10 Kohlenstoffatome aufweist, 
wobei die alkaliorganische Verbindung im molaren Veibaitnis von grttBer 
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0.S Mol, vorzugsweise gi5Ber 0,35 Mo], 2u I mo] LitUimi in der Uthiumot- . 
• ganischen Verbindimg emgeseczt wird. 

Bs entstebcn im wesentUchen blockfreie, gegebenenfalls gekuppulte, Polymerisate. 
5 . Bevorzugtc: AusfuhmTigsfonnen sind Gegenstand der Uni:6raiisprilcbe oder nachfol- 
gend dargestellt. 

Das Kaua>'satOT&>8tem ^elchnet sich dadurch aus. dass die AllcalimetaUalkoholate, , 
in Komblsation silt dem Litblmn-KatalyBator und dexn BUiylenglykoldialkylether 
10 zam Binsau konuaen. 

Al9 Katalyaatoren werden Otgaaolithiiimverbindungen eingcsctzt. die vorzugsweise 
die Stmlctur R-Ls aufweisen, in der R einen Kobleawasserstof&ctst mit 1 bis 20 
Atomen bescbn^lbt. Generell werden monofunktipnelle Oiganolithiiun-^ 
3.5 Verblndungen mil 1 bis 10 C-Atomra verwendet. Ala reprSsentative Beispiele seien 
an dieser Stelle genannt; Methyllithiuin, BthylUtbium, Isapropyllltbium, n- 
Butylilthiym, sec.-Butyllithium, n-Octyllidiium, tert-Octyllitbium, n-DecyUithiwn- 
Bevorzugt ist dab si der Einsatz von n-Bucyllitbium oder sec.-BulyUitbium. 

20 Der Oehalt des I/itbiumkatalyaatora vadlert je nacb Typ und iiacb Molekularge- 
wichti des herzusLeUenden Kautecbuks, AIs allgemeine Regei giU hierbei, dass slcb 
das.Molekulargev/icbt des Polymers umgekebrt proportional z\xt eingesetzten Kata- 
lysatormenge verbalt. Prinzipiell werden 0.01 b]& 1 Oewlcbtsteile pro 100 Ge- 
wichtsteilet Monomer des Litbiumkatsilysators eingesetzt* 

25 • ■ 

Bel einem gewtbisditen Molekulargewicht im Bereich von Sr^.OOO bis 400.000 
g/mol werden, bezogen auf 100 Gewicbtsteile Monomere, vorzugsweise 0.128 bis 
0,01 6 OeMdchtsteUe n-Butyllitbium benStigt. 

30 Die im erfindmi{;sgema0en Verfahren verwendeten CokatalysQtoren besitzen die 
stmktm" 

R^-0-CHa-CH(RVO-R^ , . 

worin 

R^ fllr Wasserstoff oder eine Methyl- oder Etbylgrmipe steht, vorzngs- 
35 weise Wasserstoff. und 

R^ und R^' fiir Alkybreste mit einer unterscbiediichen zm von C-Atomen 
,stelit, ausgewShlt aus der Gruppe Metbyl-, Eihyl-. n- und iso-Propyl 
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sowie n-. iso-, sek-- ttnd tert.-Butyl und die Summe der C-Atome in 
beidisn Alkylresten R* und 5 bis 7» vorzugswei^e 5 oder 6, betxagt. 

Bevorzugte Cokatalysatoren dies&r Gmpps sind jene Vcrbindunisen mit » Me- 
5 thyl bzw: lithyl wid = tert. Butyl. Die Herstellimg der im eifindungsgemSBen 
Veifabrea bevorzugt verwendeten Ether benijtt auf der Um&etismig der entspre- 
. chenden Alkohole mit Isobi^^teii in Gegenwart eines Bauren IonenE.ust4uscliers. 

Der Cokatalysator wird in einem VeilLaltm$ von 2 : 1 bis 30 : l.^'orzugsweise 2:1. 

10 bis IS : 1, bezogcm auf die Molzahl des Katalysators (bezogen auf die Aton:ie an 
Lithium) emgesetiiit Tn3 wesentlichen ist die Bin&atzmenge aucb von der Tempera- 
tur abbttngig d.h, bei hbhereri Temperaturen werden grundsatsjlioh aucb h5bere 
Einsatzmengen erforderlich, ura die gewUnscbte Mikrostrukturjegelifng zu errei- 
chen: Der (!Iokatalysacor wirkt als Mikrostrulcturregler kann aber aixch Einfluss auf 

IS die Copol^merisat'ionsparameter und/cder den statisUscben Einbau eines Co- oder 
Texpolyrnefs habctn. Bezttglich des CokaUlysators wird auf dii» BP 0304S89-B1 
bzw. die IIS 5,0D8,a43-A Bezug genommen, die Mermit ausdrUcklich aucb zum 
btbalt der <:>ffenb£imng dieser Anmeldung gemacht werden. 

ZQ Als alkalicirganis(;h6 Verbihdungen werden bevorzugt Allcalimetallalkoholate mit 
der Struktnr M-OR eingesetzt> wobei R eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe 
mil 1 bis 10 Koblenstoffatomen ist. M ^teht vorzugfiweise far Ntitrium- bzw. Kali- 
um. BesoTXders biworzugC sind NatriumaJIcoholate, die 3 bis 8 Koblenstoffatome 
beinbalten. Typis^^be Vertreter der bevorzugten Speziea sind Natriuxn-tert-butylat 

25 und Natrium-tert-amylat. 

Eine ausreichendij Randomisierwirkung wird ab einem molarer. Einsatzverbaitnls 
Alkalimetidlalkoholat zu Lithium in der litbiumorganische Verbindung von groBer 
0,5 zu 1, voraugsweise groBer 0.55 zu 1, erreicht. Vorzug$weise ist das erflndungs- 
30 gemSBe Verfahre;i dadurcb gekennzeichnet, dass die alkaliorgftUische Verbindung 
in Mengen von gi:6Ber 0,5 bis 3 tnol pro 1 mol litlilumorganische Verbindung (be- 
zogen auf die molare Menge an Litbiumatomen in der litbiumoi ganischen Verbin- 
dung), vorzugsweise von 0,55 mol zu 1 inol bis 2 niol zu 1 mol (dngesetzt wird. 

35 Der Einsatz von AlkaUmetaUalkoboIaten zur Her&tellung von Homopolybutadien 
ist Z.B. aus der US 5,654,384 bekannt. Hierbei solltcnhochvinyJbaitige Homobuta- 
dlenpolynveren ei'halten werden. GemaB der US 5,654»384 wuiden andere als die 
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oben beschriebenen Cokatalysatoren eiagesetzt \md beobocbtet, c-ass die Alkalime- 
tallalkoholate den Anteil 1,2-eingebauten Butediens verbessenu Eine Randomi- 
sierwirkimg ist niciht bescbrieben. Um so ttbenascheader wai: es ])ttn» dass durcb die 
Kombinatlon der im erfindongsgemafien Verfahren eingesetzteii Cokatalysatoien 
5 mil Alkaliraetall-yvlkobolaten die Randoxnisierwirkimg bei der Hi;rsteUuag von Co- 
uod Terpolymereu deutlicb gesteigert werdeu kann. 

Als Monoraere wctrden vorzugsweise eingeaetzt Styrol mit Isopnm, Styrol mit 1,3- 
Butadira Oder Sti/rol mit 1,3-Butadien und Isopren. Weitere gcfiigoete Monomer 
10 . sind 1,3- Pentadien und 1,3-Hexadien. Vorzugsweiae sind grofiei' 90 MoI%. aller in 
das Polymerisat eingebauten Monomere 1,3-Butadien, Isopren und/oder Styrol, 
wobei das Polymcarisat weiter bevorzugt 30 bis 60 Qew.% Styro] - Monomere ent- 
halt. 

Vor bzw. wShrend der Polymerisationsreaktion konnen entsprecbende Kupplungs* 
mUcel als Vernetz^ eingesetzt werd^ Oenannt seienhier insbesondere Aromaten 
die mehrete vinyllscbe Gruppen aufweisen- Typische Vertreter clieser Gruppe sind 
z.B. Di(viayl/isopropenyl)benzal und Tri(vinyl/tsc>propenyl)berizol, insbesondere 
l.S.SrTrivinylbenfco] und 1,3- und l«4-Divlnylben2joL Diese Monomere bewirken 
eine sog.. Langkettenver^weigung der einzelnea Polymerketten. 

Eine besonders l:ievo)*zttgte Variante des erflndungsgem&jSen ^^erfabrens besteht 
darin, die nach v/eitgehend vollstandlger Umsetzimg der Moniameren erhaltenen 
Polymerisutionseinbeiten, die sog. lebenden Polymerketten mit einem Kupplungs- 
mictel zu sternf&.'migen Polymeren zu kuppeln. Qeeignete Kupplung^^ttel, sind 
insbesondore Tetirahalogenlde der Blemente Slliziiun, Germanium, Zinn und.Blei 
sowie Aromaten, die mindestens 2 Vinylgruppen nragen, wie z.B, 1,3,5- 
Trivinylbenzol und 1,3- und 1,4-Divinylbenzol, 

Realciionsmediuni ist ein inertes organisches L6semittel / N'erdiinnungsmittel. 
Prin^ipiell sind hterbei Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 15 C-Atomim wie z.B. Pentan, 
Hexan, Heiptan und Oktan sowie deren cycliscbe Analoge sowie deren Mischungen 
geelgnet. Weiterliin kfinnen aiich aromatischeO^Ssemittel wie Ilenzol, Toluol etc. 
verwendet werde:i. Qesattigte, alipbatischeLttsemittel, wie.CyclobexanundHexan 
sind bevoi-zugt. 




30 
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Grundsatzhch bescehen unterscbiedlicbe MbgUcbkeitea der Ausi'ubnuig des erfin- 
dirngsgeinaBen Verfahrens. Zum einen kSnnen Cokatalysator sowie das Alkali- 
metall-Alkoholat i^inzeln, im Prinaip vor der eigentlichea Polynierlsutlon zugege- 
ben werden. Hierbei empfteblt sicb die Zugabe des Alkoholats in Form einer LO- 
5 sung. Bevorzugt iit dabei die Abmischung des AUcoholates mit -^iaem inerien Lfl- 
sungsmittei wie z.B. Hexan als Reaktioosmedium. 

Bine andeie'bevoxzugte Ausfilhrangafonn besteht darin^ das AJkoholat iu Abmi- 
schung det im erf tndungsgem&Aen Verfahren verwendeten Cokatalyaatoren einzu- 

10 setzen. Die LttsUchkeit insbesondere der bevorzugt&n AlkallmetsJlalkoholate, Nat- 
rium-*^r^--butylat und/oder Natrium-^eit.-amylBt in den entsprech.5nden Cokatalysa- 
toren ist ausreichend, um die gewiinschte Menge an Alkoholat in den Polymerisati- 
onsprozess einzntnnngen. Dadurch wird dem KautschukhersteUer die Mdglipbkeit 
gegeben, ein fertige^ Compound be^'tehend aifa Cokatalysator und Randomisierer 

15 dosiert unci aufeinander. abgescimmt einzusetzen, wodiircb sich das Polymerisati- 
onsverfahn^n vereinfachea IKsst. 

Bei der diskontimiierlicben Herstellung der ICautscbuke nach deni erfindungsgema- 
fien Verfahren empfiehlt es sich, samdicbe Inhaltsstoffe wie ColcataJysator (Ether- 
20 verbindung). L5sfi»niittel, Monomere und gegebenenfalls Vemetzerverbindung vor- 
zulegen, im nadisten Scbrltt mit einer litbinmorganischen Verbjndung auszutltrie- 
ren uiid danacb die zur Polymerisation benficigte Kata]ysatorme*:ige binzuzufUgen. 
Der litbimnorganlsche Titer dient hierbei zum Entfernen von Verunreinigungen 
(Scavenge]') . insfaesondere solchen mit aktiven Wacuser^tpffatomsn. 



26 




30 



Die Polymerifiaticn der Monomerbauatebie wird bei 0 bis 130 °C dnrcbgefOhrt. Ein 
bevorzugt<ir Temfieraturbereich liegt bei 20 bis 100 °C. Dabei kaim das Polymerisa- 
tionsverfaliren diskontinuierlicb sowie kontinuierlich durchgertJhrt werden. Die 
ICupplung erfolgt ebenfalls im bevorzugten Temperamrbereicb von 20 bifi 100 °C, 



Die erfindungsgemUfien Polymerisate werden bevorzugt nacb %a sich bekannten 
Vulkanisierung^iscbritten in Reifen. insbesondere in den ReifenlaufflBchen, einge- 
setzt. Ent&.prechend hergestellte Reifen baben ausgezeicbnete Hocbgeschwindig- 
keits-, NBise- und Scbneeeigenscbaften und eignen sich dabe.r als Matscb- und 
35 Scbneereii'en (Mh S Reifen) bzw. Wintetreifen. 
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Veraucbsbdspiele 

Als L5semittel wiude ein Kohlenwasserstoffgemiscb eingesetzt, das ZM etwa 50% 
aus n-Kexan bestaad imd als C6-Schmtt bezeichnet wird. Weiter(9 Bestandteile die- 
5 ses Gemlsch.e& warea ixisbesondere Peutan, Heptan md Oktan so\(rie deren Isomere, 
Das I-osemittel winrde ftber einem MolekiUarsieb der Porenweite 0.4 nm getrocknet, 
\ so dass dec Wass&ranteil unter 10 ppm gesenkt wurde, and ani;cl;lie6end mit N2 
ge$trippt. 

3.0 Als orgamucbe Litbiumverbiodimg wwde n-Butyllithiuin (BdLi) verwendet, das in 
Fom einer 15 gewichtsprozentigen LOsung in Hexan zur An\^endung kain. Das 
Monomer Styrol wurden vom Stabilisator destillativ getrennt und mit n- 
Butyllithinm in Gegenwart von o-Phenatbrolin austitrUrt. Per Mikrostruktmregler 
wurde ebeufalls iriit n-Btttyllithium in Gegenwart von o-Phenathrolin austitriert^ 

.15 • 

Die eingenetzten Natriumalkobolate wuvden in dem Mikrostruklwregler geiast 
eingesetzi. Das eingesetzte Dlvinylbenzol (bVB) stelU ein Gemisch von m- und p- 
Divinylbetizol dai- und kam in Form einer 64 % Losimg in Hexan zum Einsatz. 

20 Die Bescinn[nung des Umsatzes etfolgte, indem man den FestsUiffgebalt nacb Ab- 
dampfen des LOseimittels und der Monomoren bestimmte. Die Mlkrostruktur wurde 
IR-spektroskopiscb bestiramt. Die Besiiramung des Blockstyrolajvteils erfolgte nach 
Houben-^^'eyl, Methoden der org. Chemie Bd. 14/1 (1961), Seite 698. TeUe steht 
fiir Gewichtsteile. 

In einem init troukenera Stickstoff gespftlten V4A-AutoklavBn werden 400 Teile 
Hexan, ein Monocnergemisch aus 50 bis 80 Teile 1,3-Butadien vnd 50 bis 20 Teile 
StyroJ vorgelegt und iiber Molekularsiebe (0,4 nm) getrocknet. Danach erfolgte die 
Zugaben von 0,0:t Teilen DVB, sowie die in Tabelle 1 angegebcnc Menge an Mik- 
30 rostruktwTegler Izw, Mikrostrukturregler plus Natriumalkobolate (in Qewicbtstei- 
len). Unter tberraoelektrischer Kontrolle wurde mil; Biitylliibiani titriert. Die Poly-^ 
Tnerisatioa wurde bei 50**C durch Zugabe der angegebenen Me)ige in Maaseteilen 
an n-ButyUithiuni gestartet. Die Temperatur stieg Itotz Kttbluns; kurzzeitig bis auf 
maximal 72°C an. Mittels Feststoffbestlmmung wurde der Umsa:z ermittelt und der 
3 5 Ansatz vollstandlg auspolymerisiert. Nach AbkUblung auf 40 ""C wurde die Polyme- 
risation diircb Zugaben einer Losung von 0,5 Teilen 2,2'-Methylcn-bis(4-methyl-6- 
tertiar-butylphenol) in 2 Teilen feuchtera Toluol gestoppt. Das X-Csemittel wurde 
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15 



20 



25 




mil Wasserdampf abdestiUlert und das Polymerisat 24 Standen bei 70**C im Um- 
lufltrockertschrm'iC gecrocknet. 



Tabelle 1 



Bei spiel 


1* 


.2 


3 


Voriage (jciweils Teile): 




-• 






400 


400 


400 


. Butaiiien 


60 


66.6 


50 


Styiol 


40 


. 33,3 


50 • 


TMEDA " 


0,75 


- 


- 




- 


0.75/0,04.^^ 


0.75/0.04 


. DVB. 


. 0.02 


0,02 


0.02 


Start; 








UBu(TeUe> . 


0,05 


0,04 


0.04 


Starttemp. ('*C) 


50 


50 


50 


Endtijmp. ("C) 


54 


59 


72 


Lauf:ceit (Min.) 


120 


60 


.60 


Mikrostruktur (Gbw.%) 








trans - 1 ,4'-Bv.tadien 


IB 


10 


6 


tram-1 ,2-Bu(adieii 


35 


51 


38 


cis-l,4-Batadieii 


8 


7 


5 


Styrcil 


39 


32 


51 


Blocic-PS 


0.3 


0.2 


0.4 



* Vergleicbsversuch; 1) N.N,N',N'-Tetramethylethylenciiamin; 2) Etbylglykol-tert.- 
butylethei, 3) NiitriiTO-tert.-butyl8t; 4) Nattium-tett-amylat 5) Bestiimnung dcs 
BlockstyrolanteilB nach Houben-W6yl, Methoden der org. CUem ie Bd. 14/1 (1961), 
Se1te698.' 



30 
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PatentansprUchc 

1. Vexfabren zur HetsteUimg von Polymerisateu unter Vewondwig vou Iconju-* 
glerten Diimen wd vinylaromatischeu Verbindimgea A^ach anionische Polymerisa- 
5 tion In einem iHetten Reaktionsmedimn in Oegenwart voo 
zumindest einer Utbiiimorganischen Verbindung, 
zqmmdest einem Dlalkyletber der Forrnel 

Rl.O-CHa-CH(R3)-0-R2 , 

wojln 

10 R^ imd R2 unabhangig voneiuander fOr Alkylreste mit einer unterschledli- 

cheia Zabl von C-Atomen steben. aasgewahlt aus dor Grappe Metbyl-. 
Etb;ifl-» n- und iso-Propyl sowie n-. iso-, sek.- und tert.-Butyl und die 
SuDime der C-Atonw in beiden Alkylresten R^ und R^ 5 bis 7 b6tragi» 
und 

15 R3 fiir Wasser&toff, eine Methyl- Oder Ethyl grappe ateht und . 

zuniindest einer olkaliorganische Verbinduag. wobei die aUcaliorganiscbe 
V(Mbindung in Mengen von groBer O.S mol pro mol Lithium in der lithium- 
organiscben Verbindung eingesetet wird, 

20 2, Veifabren gemafi Ansprucb 1, dadurch gekeDnzeic hnet. . dass vor 
bzw. wahiend der Polymerisationsreaktion Aromaten mit mehrsren Vinylgruppen 
bzw. AUcylaromaten mit mebreren Vinylgruppen als vernetzende ICupplungsmittel 
zugeseczt werden. 

■25 3. Veifabren gemSB einem der vorhergeixendea AnsprUcbe. ^dadurch ge- 
kennzelchnet.. dass am Ende der Polymerisation die lebcnden Kettenenden 
mit Kupplungsmitteln umgesetzt werden, wobei diese ausgev/gblt sind aus der 
Gruppe von Aromaten mit mebreren Vinylgrappen, AUcylaromaten mit mebreren 
. Vinylgruppen, Siliziumtetracblorid und Zinntetracblorid. 

30 

4. Veirfabren gemaB einem der vorbergebenden Anapriiche, dadurch ge- 
kennzfiicbnet , dass die alkaUorgani$cbe Verbindung ein i^OkalimetallaJkoho- 
lat der Formel M-OR i&U wobei R eine Alkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweiae 3 
bis 5, Kohlenstol'fatomen ist und M fiir Natrium oder Kalium Eteht. vorzugsweise 
35 Matrium. 
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5. Verfaliren gemfiB einem der voihergehendeTi AnspTuchs, dadi^rcli ge- 
keanzeichnet, dass die aUcaliorganische Verbindung gemeinsam mit der U- 
thiumorgaolscheu Verbindung oder gemeinsam mlt dem Dlalkyliitbisr In Form elner 
Fetiigmischuiig der PolymersationsiniBcliung zugesetzt wird. 

6. Vejfabren gemaB cinem der vorhergebenden Ansprttch^, dadurch ge- 
keJ^n^eichnet, dass als konjugiertea Dien 1,3-Butadien oder 1.3-Butadienund 
Isopren eijigesetzt werden. 

7. Veifahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriicbe, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das inerte Reaktionsjnediuni im wesentlichen aus 
Cyclobexan und/oder Hexan bestebt. 

15 8. Vejfabren gemaB einem der vorhergehenden Ansprucbe, dadurch ge> 
kennzeichnet.. dasa als DiaJkylether .Btbylengly:col-rert.-butyletber 
(CH3CH2C)CH2ClHt20C(CH3)3) eingesetzt wird. 

9. Vej:fabren gemfiB einem der vorhergehenden Ansprttche. dadurch ge- 
20 . kennzeicbnet, dass als Uthiumorganische Verbindung eins Monolltbiumver- 

bindung nut 2 biii 12 Koblenstoffatomen. hisbesondere 4 bis 6 iCohlenstoffetomen, 
eingesetzt wird. 

^ ' - ■ 

10. Verfahren gemftB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
25 kennzeichnet , dass die Polymerisation bei 20 bis 100 °C durchgeflihrt wird. 

n. Verfahren gemafl einem der voxhergehenden AnsprUche, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass die vinylaromatische Verbmdung Styrol Ist und insbeson- 
dere soviel Styrol eingesetzt wird, dass 30 bis 60 Qew.% im Polymerisat Styrol- 
30 Monomeruinheitcm sind. 

12. Verfahren gemBB einem det vorhergehenden Ansprttche, dadurch ge- 
kennze'ichnet> dass die lithiumorganisohe Verbindung zu 0,01 bis I. vor- 
zsugswelae 0,01 his 0.2, Gewichtatellen pro lOO'Gewichtsteile Monomer eingesetzt 
35 'wird. 
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13. Vetiahren gemHfl einem der vorhergeheuden Ansprache-, dadurch ge- 
k etitt z e i c hn e t . d a s s der Dialkjiether in einem Molverhaitoiii voa 2 : 1 bis 30 : 
I, vorzugsweise 2 : 1 bis 15 : 1, bezogen auf die Molzahl des KatiUysators (bezogen 

5 snf die Litliium - Atome) eingesetzt viotd. 

14, poli/merisate herstellbat eemttB einem d^r vorbeigehenden Ajasprttqhe. 

X5. Verwendwig der gemaB einem der Ansprttchea I bis 13 hergesteUten 
10 Polymerisflte zur HersceUung von Oder Varwendnng in Dampfungsmateriallen 
imd/oder Eteifcn. insbesondere Wintetreifen imd Matscb- iind Schneereifen. 
vorzugsweise in den ReifeniaufClacben. 

IS 
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Zusammeiifassniiig 

Gegenstanil der Krfindwig ist ein Verfahren zw Herstellqng xon Polyraerisaten 
durch anlojUscbc Polymerisation in einem inerteia ReaJctionsmedium untet Venyen- 
dung von konjugiiMl:en Dienen und vinylarbmatiscben Verbindurigen In Gegenwart 
eiDBs Katalysatorii, eines Cokatalysators und eines Randomisierers. nach diesem 
Verfahren bergest&llte Polymerisate und deren Verwendung. 
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